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1. はじめに 
 実用化されている二次電池の中で，リチウムイオ
ン電池 (Lithium-ion battery : LIB) が最もエネル
ギー密度の高い電池であり，特に小型機器の長時間
駆動に貢献している．しかし，需要の急増また LIB 
の材料であるレアメタルの資源の限界により，LIB 
は貴重な電池となりつつある．今後，さらにエネル
ギー密度の高い新たな電池が開発される可能性もあ
るが，現時点では安価な材料で大電流を取り出せる
のは鉛蓄電池だけといえる．そのため，鉛蓄電池の
需要は今後も継続すると推測されることから，鉛蓄
電池に注目した． 
しかし，鉛蓄電池の重要な問題として，サルフェ
ーションという現象がある．これは，放電したまま
放置されたバッテリに見られる現象または長時間充
放電を繰り返すときに見られる現象で，電解液中に
溶解している硫酸鉛の微粒子が飽和状態になった時
に結晶化し不環性の硫酸鉛となる現象のことである．
Fig.1 に結晶化した硫酸鉛を示す．この結晶化した
硫酸鉛は電気伝導性がなく，電極表面上に現れる．
したがって，サルフェーションという結晶化した硫
酸鉛により，内部抵抗の増大，充電効率の低下，蓄
電能力の低下，放電能力の低下などがもたらされる． 
 上記のような問題があるため，現在の鉛蓄電池の
研究動向や特許として，サルフェーションを延命化
させる，サルフェーションの進行を遅らせることが
挙げられ，主な延命化方法としてパルス電流が使用
される[1,2,3]．しかし，電極・電解質の評価ができ
る電気化学インピーダンス法（Electrochemical 
Impedance Spectroscopy : EIS）を使用した解析が
多く報告されていない．電気化学インピーダンス法
は，非定常状態の一種であり，入力信号は微小交流
信号となる．非定常状態では，電極に何らかの外部
信号を与えることで定常からずらし，その緩和過程 
 
 
Fig.1 結晶化した硫酸鉛 [6] 
 
Fig.2 EISの波形と等価回路 
 
における応答を解析することで，素過程や反応中間
体に関する情報を得ることができる．微小交流信号
を用いることで，測定による電極へのダメージが小
さいので，電気化学インピーダンス法は非破壊試験
であると考えられる．また Fig.2 に示すように，得
られた波形から電極界面の等価回路を示しそれぞれ
の抵抗成分に分け電極性能を評価できることが挙げ
られる． 
 本研究では，パルス電流とインピーダンス測定を
組み合わせて[4,5]，電池内部の状況を理解し，延命
化に向けた鉛蓄電池の劣化状況を評価することを焦
点とする． 
 
2. 実験方法 
 新品と使用済の 2 種類の状態の電池を用意し，こ
れらに対してパルス電流を測定に取り入れるか否か
で実験を行い，計 4 通りの条件で測定した．使用済
電池とは数年以上使用され，放電能力が落ち，廃棄
処理される電池のことである． 
 Fig.3 にパルス電流を使用しない EIS 測定，Fig.4
に使用する EIS 測定を示す．充電率（State of 
Charge : SOC）が増加する方向が充電，減少する方
向が放電，変化しないところが EIS 測定である．本
実験では，5%分の充電と放電を 5サイクルすること
でパルス電流とする．充電率を 20 , 40 , 60%と定め，
その SOC 値で EIS 測定を行った．しかし，充電後
の EISと放電後の EISの比較を取るために，例外と
して SOC60%まで充電しその後 5%分放電した
SOC55%のところでも測定を行った．インピーダン 
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Fig.3 パルス電流なしの実験手順 
 
 
Fig.4 パルス電流ありの実験手順 
 
スを測定する前に，開路電圧（Open Circuit Voltage : 
OCV）を測定し電圧を安定させる．インピーダンス 
は 100 kHz ~ 1 mHzで測定したが，低周波領域では
機器，ノイズ，演算回数の影響で値がばらついてし
まう．そのため，本研究においては，0.1 Hz未満を
カットして結果について議論する． 
 
3. 放電過程 
 Fig.5,6,7に SOC20,40,55%まで放電した後の EIS
波形を示す．a,b が使用済電池，c,d が新品電池であ
るが，いずれの SOC値でも新品電池の方が傾きが大
きく，45°の拡散律速に近いことが図から読み取れ
る．この要因として，電極や電解液の劣化による電
池性能の低下や電池の内部抵抗の増大により，使用
済電池は傾きが小さくなったと思われる．また，a,c
はパルス電流を使用していない結果，b,dはパルス電
流を使用した結果である．aと b，cと d を比較して
みると，SOC20,40%のときはパルス電流を使用する 
と使用していないのと比べて低周波側の傾きが大き
くなっている．しかし，SOC55%のときはどちらも
大きな差は見られなかった．このような結果の差が
出たことについて，次に示す鉛蓄電池の反応式を使
って考えてみる． 
 
負極 Pb + SO4
2− ↔ PbSO4 + 2e
− 
 
正極 PbO2 + 4H
+ + SO4
2− + 2e− ↔ PbSO4 + 2H2O 
（→：放電 , ←：充電） 
 
負極に鉛，正極に酸化鉛，電解液に希硫酸を使用し 
 
Fig.5 SOC20%まで放電した後の EIS波形 
 
 
Fig.6  SOC40%まで放電した後の EIS波形 
 
 
Fig.7  SOC55%まで放電した後の EIS波形 
 
ている．まず，SOC55%のときを考えてみる．
SOC55%という状態は放電があまり行われていない 
状態，即ち反応式でいう左から右に進行していない
状態である．この状態のときは電極表面や電解液中
に新しく生成された硫酸鉛が少ない．したがって，
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パルス電流を使用しても，使用していないのと比べ
て大きな差が生じなかったと考えられる． 
 次に，SOC20,40%のときを考えてみる．これらの
状態は放電が行われた状態，即ち反応式でいう左か
ら右に進行している状態である．これらの状態のと
きは負極,正極共に表面に硫酸鉛が生成され，電解液
中にも硫酸鉛が存在している．これにより，放置し
ている間に硫酸鉛が多く還元し，電池の内部抵抗の
増加や放電能力といった電池の劣化を引き起こす．
しかし，Fig.5,6 を見るとパルス電流を使用した b,d
はパルス電流を使用していない a,c より低周波側に
おいて電池の新しさに関係なく傾きが大きくなって
いる．これはパルス電流を使用したことにより，生
成したばかりの硫酸鉛が分解されて鉛イオンと硫酸
イオンになり，性能を取り戻したと考えられる． 
今回の実験ではSOC値を20,40,55%にしてからそ
の値を維持してインピーダンス測定を行ったが，も
し仮に放電し続けながらインピーダンスを測定する
と以下のように推察される．放電前はパルス電流の
有無に関係なく同じような結果が得られるが，放電
し続けるとパルス電流を使用する方は傾きが変化し
ないがパルス電流を使用していない方の傾きが小さ
くなる，即ち電池性能が悪くなるのではないかと推
測される． 
 
4. 充電過程 
Fig.8,9,10 に SOC20,40,60%まで充電した後の
EIS 波形を示す．a,b が使用済電池，c,d が新品電池
であり，a,cがパルス電流を使用していない結果，b,d
がパルス電流を使用した結果である．SOC20%及び
40%まで充電した Fig.8,9 は新品電池の方が傾きが
大きく，45°の拡散律速に近いことが図から読み取
れる．SOC60%まで充電した Fig.10は新品電池にパ
ルス電流を使用した dの傾きが 45°の拡散律速にな
らず，使用済電池にパルス電流を使用していない及
び使用した a,b に近い傾きとなった．また，パルス
電流有無の差を見てみると，放電過程のときのよう
な低周波側で傾きが大きくなる傾向が見られなかっ
た． 
 まず，SOC60%のときの d の波形だけ低周波領域
の傾きが小さくなった要因について考えてみる．新
品電池にパルスを使用していない c は高周波領域に
小さな半円，低周波領域に 45°の拡散律側に近い波
形となっている．新品電池にパルスを使用した d は
高周波領域に大きな半円，低周波数にしても 45°の
傾きが見られず，なだらかになった．SOC60%とい
う状態は充電がほぼ完全に行われた状態，即ち反応
式でいう右から左に進行しきった状態である．この
状態のときは水素イオンと硫酸イオンが多く存在し，
希硫酸の濃度が高い．そして，パルス電流を流すこ
とによって，濃度が上昇する．ここで，モル伝導率
と電気伝導率について考えてみる．電解液における
電気伝導率κ（カッパ）は電気の通しやすさを表し， 
 
Fig.8  SOC20%まで充電した後の EIS波形 
 
 
Fig.9  SOC40%まで放電した後の EIS波形 
 
 
Fig.10  SOC60%まで充電した後の EIS波形 
 
以下の式で表せる． 
 
κ =
1
𝜌
                (1) 
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ρは抵抗率と呼ばれ，この値が大きくなると電気抵抗
が大きくなり電流が流れにくくなる．また，1 モル
あたりの電気伝導率をモル伝導率Λ（ラムダ）と呼び， 
以下の式で表せる． 
 
Λ =
𝜅
𝑐
             (2) 
 
cは濃度を表す．式(1) , (2)より，電解質では濃度が
高いほど電流を通しにくいということになる．電解
液中にイオンが多く存在しており，電荷移動抵抗が
増加したと考えられる．したがって，新品電池にパ
ルス電流を使用した d は低周波領域で傾きが小さく
なり，使用済電池のパルス電流を使用していない及
び使用した a,bに近い傾きとなったと思われる． 
次に，充電過程ではパルス電流有無の差による傾
きが大きくなる傾向が見られなかったことに Fig.11
を使って考えてみる．(a)は実験前の状態である．グ
リッドな鉛に金属鉛粒子が結合している状態である．
また，グリッドな鉛の付近の金属鉛粒子は過去に生
成されサルフェーションが進行した硫酸鉛に覆われ
ている．(a)の状態から放電が終わると，(b)の状態に
なる．このとき鉛蓄電池の反応式より，放電が行わ
れると負極 , 正極共に硫酸鉛が生成される．(b)の状
態からパルス電流を使用すると，(c)の状態になると
考えられる．これは，新しく生成された硫酸鉛はサ
ルフェーションが進行した硫酸鉛ほど不環性の結晶
になっておらず，パルス電流によって新しく生成さ
れた硫酸鉛が除去できたと思われる．しかし，サル
フェーションが進行した硫酸鉛には効果が弱かった
と考えられる．なぜなら，サルフェーションが進行
した硫酸鉛まで除去できたと仮定すると，使用済電
池の EIS 波形は新品電池のそれと近い値や形状にな
るはずだからである．したがって，新しく生成され
た硫酸鉛だけが除去できたと考えられる．(c)の状態
から充電が終わると，(d)の状態になる．このとき鉛
蓄電池の反応式により，充電が行われると硫酸鉛が
分解されて，負極には鉛，正極には酸化鉛が生成さ
れる．ここで反応する硫酸鉛は新しく生成されたも
のがほとんどで，サルフェーションが進行したもの
は極めて少ないと思われる．その要因は先にも述べ
たが，サルフェーションが進行した硫酸鉛が除去で
きたと仮定すると，新品電池の低周波領域の傾きは
45°になり，使用済電池の低周波領域の傾きは新品
電池に近い傾きになると思われるからである． 
 したがって，充電過程に入る前に，パルス電流に
よって新しく生成された硫酸鉛が多く除去できたた
め，充電過程で変化が見られなかったと考えられる． 
 
5. まとめ 
パルス電流によるサルフェーションの除去とイン
ピーダンス解析を組み合わせ，サルフェーションの
原因となるシグナルが発見できるかを調べるために，
延命化に向けた鉛蓄電池の劣化状況を評価した． 
 
Fig.11 電極界面の断面図 [8] 
 
 放電過程において，使用済電池と新品電池でイン
ピーダンス値に大きな差が見られた．パルス電流を
使用することで，新品電池は 45度の拡散律速に近づ
き，使用済電池は新品電池に近い結果を示した． 
充電過程において，使用済電池と新品電池でイン
ピーダンス値に大きな差が見られた．パルス電流を
使用しても変化が見られなかった． 
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